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beiden nur in der Art der Filtration besteht, hn Folgenden seien 
einige solche Bestimmungen angefahrt: 
Substanz Rohfaser in Prozent 
Altes Verfahren Modifiziertes Verfahren 
I. 8,70. II. 8,60. 
I. 2,0. 1I. 2,13. 
I. 5,20. II. 5,35. 
Weizenkleie . . . .  [ I I. 8,76. II. 8,76. 
Weizen (ganzmehl.) . . . .  
Kakao (ent fetter) -- -- 
Ktirbiskernkuchen I 
(entfettet) . . . .  I -- - -  
i 
I. 31,60. II. 32,66. 
Selbstverstiindlich bleibt diese Art der Filtration nicht auf Roh- 
faserbestimmungen beschrankt, sondern wird immer gute Dienste leisten, 
wenn es sich um das Auswaschen yon Niedersehl~tgen handelt, die die 
Filterporen verstopfen. 
~ber Metalltitrationen mittels trsensiiure. 
Von 
Dr. ft. Valentin. 
(Aus dem chemischen Laboratorium der Luisenschule in Tilsit.) 
Die Arsensi~ure bildet mit der ~¢Iehrzahl der Schwermetallionen 
unlSsliche oder sehr wenig 16sliche Salze, die durch Fiillung der ent- 
sprechenden MetallsalzlSsungen mit Alkaliarsenaten leicht zu erhalten 
sind. Auf Yeranlassung yon Herrn Professor E. Rupp prtifte ich 
daher die Arsensiture auf ihre Yerwertbarkeit zu titrimetrischen Metall- 
bestimmungen. 
Als F~llungsreagens diente eine zirka 1-prozentige LSsung yon 
Macquer ' schem Salz, das ist prim~res Kaliumarsenat. Dieses wurde 
in bekannter und im Uberschuss vorhaadener Menge mit der Metall- 
salzlSsung in Reaktion verse~t. Nach geeignet bemessener Zeitdauer 
wurde yon der F~illung abfiltriert und in aliquotem Filtratteile der 
AIkaliarsenatiiborschuss zurtiekgemessen. 
Wie sich ergab, sind auf diese Weise Magnesium, Kalzium, Strontium, 
Baryum, Zink, Kadmium, Blei, Mangan, Nickel, Kobalt, Wismut, Alu- 
minium, Chrom, sowie Eisen, Kupfer und Silber, auf welche drei letztere 
jedoch nicht eingegangea werden soll, bestimmbar. 
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Zur Gehaltshestimmung, beziehungsweise Titerermittelung, der als 
F~llungsreagens dienenden 1-prozentigen MonokaliumarsenatlSsung werden 
lOccm derselben in einer Flasche mit Glasstopfen mit 20ccm 25- 
prozentiger Salzs~ure, 20 ccm Wasser und 1 g Jodkalium versetzt. I~'aeh 
15 Minuten wird das nach unten stehender Gleiehung ausgeschiedene 
Jod mit n/lo-Thiosulfat ohne Anwendung yon StlirkelSsung titriert. 
H 3AsO k ~ 2 H J---- H 3AsO~ ~ H~O-~- 2 J. 
In gleicher Weise wird in einem aliquoten Teile der Fallungs- 
filtrate das aberschilssige Alk~liarsenat zuraekgemessen u d dabei wohl 
beachtet, dass das titrationsfertige Flassigkeitsgemisch stets etwa zur 
H~ilfte aus 25-prozentiger Salzs~ture besteht, da die Arsenattitration 
hohe Si~urekonzentration erfordert. 
Die Titerbestiindigkeit der  Alkaliarsenatl0sung ist eine ausge- 
zeichnete, aueh die Filtrierbarkeit der Arsenatniederschliige ist eine 
gute. In einzelnen Fallen empfiehlt es sir.h, etwas Kieselgur oder 
Talkum aufs Filter zu geben. 
Magnesium. 
Die Versuche wurden mit einer LOsung yon Magnesiumsulfat us- 
geftihrt, die in 100 ccm 0,1976 g ~Mg'" enthielt. Zur Fiillung gelangte 
das Ammonium-Magnesiumarsenat, welches auch bei der L e vol 'schen 
gravimetrischen Arsenbestimmung 1) benutzt wird und in zirka 2-pro- 
zentiger Ammoniakl0sung praktisch unlSslieh ist. 
1 Mg" ~--- 1 As 0~'"  ~ 2 J ~ 2 Thiosulfat, 
0,001218 g Mg ~ 1 cc~n "/lo-ThiosulfatlSsung. 
Zu einer bestimmten Menge d r Arsenatl5sung ab ich je 10 ccm 
10-prozentiges Ammoniak und 5-prozentige ChlorammonlSsung, setzte 
teils bei gew(ihnlicher Temperatur, teils bei Siedehitze unter best~indigem 
Umschwenken 10 ccm der MagnesiumsalzlSsung hinzu und filtrierte nach 
verschieden lang bemessenen Reaktionsfristen ab. Das Resultat der 
Untersuchung war folgendes: 
1) T r e a d w e 11, Lehrbuch der analytischen Chemie II, S. 170 ; F r e s e n i u s, 
quantitat. Analyse 6. Aufl., Bd. I, S. 369. 




























































Die Ausftihrung gestaltet sich demnach in folgender Weise: In 
einem lOOccm-Ko lben  werden 50ccm 1-prozentiger ArsenatlSsung mit 
je lOccm 10-Pr0zentiger AmmoniaklSsung und 5-prozentiger Chlor- 
ammoniumlSsung bis zum Sieden erhitzt, alsdann wird ie Magnesium- 
salzl0sung, die bis 0,04g Mg'" enthiilt, tropfenweise unter bestitndigem 
Umschwenken des Kolbens hinzugeftigt. Nach etwa 2 Stunden fiillt man 
bis zur Marke auf, schttttelt kr~tftig durch, versetzt in einer Glas- 
stopfenflasche 50 ccm Filtrat mit 40 ccm 25-prozentiger Salzsiture und 
1 g Jodkalium und titriert nach 15 Minuten. 
Die F~llung kann auch bei gewShnlicher Temperatur ausgeftihrt werden. 
.Man bemisst in diesem Falle die F~llungsdauer auf zirka 12 Stunden. 
Enth~tlt die 5[agnesiumsalzi0sung freie S~ture, so ist diese vor dem 
Zusatz mit Ammoniak zu neutralisieren. 
1 ccm ThiosulfatlSsung = 0,001218 g Mg. 
Kalzium. 
Als Analysenmaterial dienten L()sungen von Kalziumchlorid, -nitrat 
und -azetat, welche 0,8016 g Ca" in 100 ccm enthielten. Zur F~tllung ge- 
langte das ~tusserst chwer 10sliche Kalziumammoniumarsenat C  bTH 4 As O~ 
aus ammoniakalisch gemachter LSsung. 
1 Ca" ~ 1 As 04"' = 2 J = 2 Thiosulfat. 
0,002006 g Ca ~ 1 ccm n/lo-Thiosulfatl0sung. 
Ich versetzte 50 ccm Arsenat- und 10 ccm Kalziumsalzl6sung mit 
verschiedenen Mengen Ammoniak. Nach verschieden langer Zeit ill- 
trierte ich ab und titrierte 50 ccm des Filtrats in ablicher Weise. Das 
Ergebnis war folgendes: 
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[ An- Zusatz an; ~e- IAn ca g~bund.! Ge- [ 
Bezeichnung gewand~e I~Ha aktions,iKubikzentimet. I fUndene iBerechnet 
des Ca-Salzes Ca-Menge 10% dauer i n/10-Thio- I Ca-Menge 
g ecru Stufiden] sulfatlTsung g O[o 
Kalziumchlorid 0,08016 10 1 ] 39,70 0,07959 99,29 
, , 10 3 39,70 0,07959 99,29 
, ~ l0 10 39,80 0,07978 99,55 
, ~ 10 24 39,95 0,08010 99,92 
, , 20 1 39,80 0,07978 99,55 
, ~ 20 3 39,85 0,07981 99,67 
, , 20 10 39,90 0,07999 99,80 
,, , 20 24 40,00 0,08019 100,04 
Kalziumni~rat , 10 1 39,65 0,07946 99,17 
~ 10 5 39,75 0,07969 99,42 
, ~ 10 12 39,75 0,07969 99,42 
~ 10 24 39,80 0,07978] 99,55 
., , 20 1 39,70 0,07959 99,29 
~ 20 5 39,80 0,07978 99,55 
, ~ 20  12 39,85 0,07981 99,67 
K ~ ,, 20 24 39,90 0,07999 99,80 
alziumazetat , 10 1 39,60 0,07939 99,50 
, ~ 10 5 39,80 0.07978 99,55 
~ I0 10 39,80 0107978 99,55 
,, 10 24 39,85 0,07981 99,67 
, 20 1 39,65 0,079~6 , 99,17 
, 20 5 39,80 0,07978 99,55 
, 20 10 39,85 0,07981 99,67 
,, , 20 24 39,95 0,08010 99,92 
2~us siiurehaltigen Kalziumsalzl6sungen ist der Siturettberschuss vor 
(ler Bestimmung zu verjagen. Die einfache Neutralisatiou durch Ammoniak 
,cmpfiehlt sich insofern nicht~ als dabei analytische Unterwerte you einigen 
Prozenten auftreten kOnnen, wie eine mit salzsaurer KalziumchloridlOsung 
angestellte Versuchsreihe zeigte. 
Hiernach ergibt sich folgende Ausffihrung der Bestimmung: In 
einem 100 ccm-Kolben ftigt man zu 50 ccm 1-prozentiger ArsenatlOsung, 
4ie lOccm 10-prozentige AmmoniaklOsung enth/ilt, die s/iurefreie 
KalziumsalzlOsung, die bis 0 ,06g Ca" enthiilt, langsam unter Um- 
:schwenken des Kolbens hinzu und fiillt bis zur Marke auf. Nach etwa 
24 Stunden filtriert man ab, versetzt in einer Glasstopfenflasche 50 ccm 
~'iltrat mit 40 ccm 25-prozentiger Salzsgure, sowie I g Jodkalium, und 
~itriert nach 15 Minuten. Enthiilt die KalziumlTsung freie S'~ure, so 
z~mss man die letztere durch Abdampfen verjagen. 
1 ccm ~/lo-ThiosulfatlTsung ~ 0,002006 g Ca. 
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Strontium und t |a ryum,  
Das Yersuchsmaterial bestand us LSsungen yon Strontium-, respek- 
tire Baryumchlorid, -nitrat und -azetat. In 100 ccm waren 1,1872 g Sr"~ 
respektive 1,3922 g Ba'" enthalten. 
Zur Fi~llung gelangten bei beiden Kationen, die als unlOslich be- 
kannten Ammondoppelsalze SrNHa As 0¢ und Ba NHa As Or. 
1 Sr'" = 1 AsOt'" = 2 J = 2 Thiosulfat 
0,004382 g Sr ~ 1 ccm "/~o-Thiosuifat. 
1 Ba'" ~--- 1 As 0~ = 2 J = 2 Thiosulfat 
0,006871 g Ba = 1 ccm "]~o-Thiosulfat. 
Das Ergebnis der Untersuchungen geht aus folgender Versuchs- 
reihe hervor :
gewandte an Re- (lebunden i Ge- l Bezeichnung An- Zusatz aktions- Kubikzentimet.i fundene ]Berechneic, 
des Salzes : 3~enge Na-Azetat dauer i n/lo-Thio- ] 3£enge 
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Im Gegensatz u der Kalziumbestimmung ist es bier nicht not- 
wendig, aus auren MetallsalzlSsungen den SiiureQberschuss durch Ver- 
dampfen zu verjagen, sondern es geniigt eine Neutra]isation der LSsung 
mit Ammoniak, bevor sie der ArsenatlSsung zugesetzt wird. 
Es ergibt sich somit folgende Ausftihrung der Bestimmungen: Ii~
einem 100 ccn~-Kolben setzt man zu 50 ccm l-prozentiger ArsenatlSsung 
lOcc~n 10-prozentiges Ammoniak und die SalzlSsung, his 0 ,2g  Sr"~ 
respektive Ba", enthaltend( unter Umschwenken hinzu, ftillt bis zur 
Marke auf und schiittelt gut durch. Nach zirka 12 Stunden filtriert 
man ab und versetzt in einer Glasstopfenflasche 50ccm Filtrat mit 
40 ccm 25-prozentiger Salzsaure sowie 1 g Jodkalium und titriert nach 
15 Minuten. Enth~lt die SalzlOsung freie S~ture, so ist diese mit, 
Ammoniak zu neutralisieren. 
1 ccm "/lo-Thiosulfatl5sung ~- 0,004382 q Sr. 
1 ccm "/lo-ThiosulfatlOsung ~ 0,006871 g Ba. 
Zink und Kadmium. 
Zu den Untersuchungen dienten LSsungen yon Zink- und Kadmium- 
sulfat, die in 100 ccn't 0,6795 g Zn" respektive 0~8764 g Cd'" enthielten. 
Als unlSslich waren von beiden Metallen die neutralen Arsenate be- 
kannt : Z% (As O~)e und Cd 3 (As 0~).2. 
3 Zn'" ~- 2 AsO~"' ~ 4 J  ----- 4 Thiosulfat. 
0,004905 g Zn ~ 1 ccm n/lo-ThiosulfatlSsung. 
3 Cd'" ~ 2 As 0~'"  ~ 4 J ~ 4 Thiosulfat. 
0,008430 g Cd ~ 1 ccm n/lo-ThiosulfatlOsung. 
Ich gelangte zu einheitlicher Fiillung der neutralen Arsenate, wenr~ 
ich in 50 ccm ArsenatlSsung zirka 0,5 g Natriumbikarbonat uflSste und 
10 ccm der s~turefreien Zink-, respektive KadmiumsalzlSsung hinzusetzte. 
Sauren LSsungen hat man so lange Mononatriumkarbonat in kleinen 
Mengen hinzuzufiigen, bis eine F~llung yon kohlensaurem Zink~ respek- 
tire Kadmium, entsteht, welche durch miiglichst wenig Essigsiiure wieder 
weggenommen wird. Die so vorbereitete Liisung setzt man nun der 
ArsenatlSsung zu. ¥ersuche, die in dieser Weise ansgefQhrt wurden, 
ergaben folgende Resultate: 
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Angewand~e ! 
Menge Zusatz an S~ure 
g 
0,06795 Zn 
~ ~ 5 
,, ,, 1 
,, ~, 3 
~ ,, 5 
~, ,, 3 
5 
1 ecru verdtinnte Schwefelsaure 
,, Salpeters~ture 25O/o . 
,, ,, ,9 
,, Salzsaure 25 O/o . . . .  
Gebunden ] Gefundene 
Ct~7~ I 
n]10_Whio. [ Menge 
sulfatl(/sung i g 


















,, ,, ,, . . . . 10,2 
. . . .  ,, . . . . 10,05 
, . . . . . . . . .  10,1 
,, verdtinnte Schwefelsiiure 10,35 
. . . . . .  10,4 
. . . . . .  10,4 
,, Salpetersiiure 25O[o . 10,4 
. . . . .  10,5 







































Die Bestimmungen werden demn~ch in folgender Weise ausgeftihrt : 
:In einem 100 ccm-Kolben 15st man 0,3 his 0,5 9' Natr iumbikarbonat in
50ccm 1-prozentiger Arsenatl6sung auf, setzt vorsichtig unter Um- 
:schwenken des Kolbens 10 ccm der neutralen Zink-, respektive Kadmium- 
:salzlSsung, die bis 0 ,1g  Zn, respektive his 0 ,2g  Cd, enthMt, hinzu, 
filllt auf das Volumen auf und schattelt gut durch, h-ach einigen 
Minuten filtriert man, versetzt in einer Glasstopfenflasche 50 ccm Fi ltrat 
mit 40 ccm 25-prozentiger Salzs~iure sowie 1 g Jodkalium und titriert 
nach 15 Minuten. Zeigt die Zink-, respektive Kadmiums~lzlSsung 
saure Reaktion, so fiigt man ihr vorsichtig Natriumbikarbon~t in ge- 
r ingen Portionen hinzu, bis ein ~Niederschlag entsteht. Dieser wird 
durch Zusatz yon mSglichst wenig Essigsiiure gelSst und jetzt das so 
~vorbereitete Gemisch in der beschriebenen Weise mit der zirka 0,5 g 
• Natr iumbikarbonat enthaltenden ArsenatlSsung zusammengebracht. Kad- 
nliumsalzl6sungen, die freie Salzsi~ure oder Chloride enthalten, sind far 
die Bestimmung ungeeignet. 
1 ccm n/lo-ThiosulfatlSsung ~ 0~004905 g Zn. 
1 ccm n/lo-ThiosulfatlSsung ~ 0,00843 g Cd. 
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Ble i .  
Als Analysenmaterial benutzte ich LiJstmgen yon Bleiazetat --- 
100 ccm = 1,092 g Pb'" und yon Bleinitrat - -  100 ccm ~ 1,250 g Pb". 
Zur F~tllung gelangte das sekund~re Bleiarsenat Pb HAsO¢, welches 
:in verd(innter Essigs~ture unlSslich ist. 
1 Pb'" = 1 As 0~'"  ---~ 2 J = 2 Thiosulfat. 
0,01034g Pb = 1 ccm "/lo-ThiosulfatlOsung. 
10 ccm obiger L0sungen brachte ich in einen 100 ccm-Ko lben  zu 
;50 ccm 1-prozentiger ArsenatlOsung. Bei Benutzung der BleinitratlSsung 
machte ich das Gemisch ammoniakalisch und fiigte alsdann Essigs~ure 
his zur deutlich sauren Reaktion hinzu. Naeh verschieden lung be- 
Jnessenen Reaktionsfristen wurde abfiltriert. 
I 
• I Bezelchnung Angewandte Reaktions- hn Pbgebunden Gefundene Kubikzentimet. Berechnet i 
des Bleisalzes I Pb-Menge dauer n/lo.Whio. Pb-Menge 











































Es ergibt sich also folgende Ausftihrung der Bestimmung: In 
einem 100 ccm-Kolben ftigt man zu 50ccm 1-prozentiger Arsenatl6sung 
die BleisalzlSsung, die bis 0,3 g Pb'" enthitlt, hinzu. Enth~It die Blei- 
15sung eine freie l~'[inerals~ure, so macht man das Gemisch mit Ammoniak- 
fltissigkeit ammoniakalisch und setzt vorsichtig Essigsiiure his zur deutlich 
sauren Real~tion hinzu. Nun ffillt man bis zur Marke auf und schtittelt 
gut durch, hTach etwa 3 Stunden filtriert man ab, versetzt in einer 
(~lasstopfenflasche 50 ccm des Filtrats mit 40 ccm 25-prozentiger Salz- 
siiure sowie lg  Jodkalium und titriert nach 15 Minuten. 
1 ccm n/1o-Thiosulfatl6sung = 0,01034g Pb. 
Mangan.  
Als Untersuchungsmaterial diente eine 2-prozentige LSsung yon 
kristallisiertem MangansulfaL die in 100 ccm 0,4930 g Mn'" enthielt. 
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Als unlSsliches Salz kam das dem P.hosphat isomorphe Ammonium- 
manganarsenat MnNH~As0~ in Frage. 
1 Mn'" = 1 As 04" '  ~ 2 J = 2 Thiosulfat 
0,00275g Mn = 1 ccm "/lo-Thiosulfatl(isung. 
10 ccm der MangansalzlSsung brachte ich mit 50 ccm der 1-pro- 
zentigen ArsenatlSsung zusammen und machte alsdann ammoniakalisch. 
Wie aus der ¥ersuchsreihe rsichtlich ist, muss das Reaktionsgemiscb 
vor dem Auffiillen his zur Marke auf dem Wasserbade rhitzt werden, 
auch daft der Ammoniaktiberschuss nicht zu reichlich sein. 
An Mn gebund.! 
Angewandte Fi~llung Reaktions- Kubikzentimeti Gefunden Berechne~ 
Mn-Menge dauer n/lo_Thio. "' Mn-Menge 






,, 1 Std. 
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I 10 Min. auf Naeh d. Erkalt. 
idem Wasser- 
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i 20 desgl. 
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Kontrollversuche mit si~urehaltigen MangansulfatlOsungen fiihrten 
zu demselben Resultat. 
Demnach ist die Bestimmung in folgender Weise auszufiihren: In 
einem 100 ccm-Ko lben  versetzt man 50 ccm der 1-prozentigen Arsenat- 
16sung mit der ManganosalzlOsung, die zweckmafiig nicht mehr als 
0,1 g Mn enthi~lt. Alsdann fiigt man einige Kubikzentimeter 5-pro- 
zentige ChlorammoniumlSsung und tropfenweise Ammoniak bis zur 
ammoniakalischen Reaktion hinzu. Nachdem auf dem Wasserbade ine 
halbe Stunde lang erhitzt ist, l~sst man erkalten und ffillt auf das 
Volumen auf. Man schtittelt gut durch, filtriert, versetzt in einer Glas- 
stopfenflasche 50 ccm Filtrat mit 40 ccm Salzsaure yon 25 °/o sowie 1 g 
Jodkalium und titriert nach 15 Minuten. 
1 ccm n/lo-ThiosulfatlOsung ~ 0,00275g Mn. 
Nickel und Kobalt. 
Zu den ¥ersuchen benutzte ich 2-prozentige LSsungen yon I~ickeI- 
und Kobaltsulfat, diein 100 ccm 0,4036 g Ni", respektive 0~4197 g Co"~ 
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enthielten. Als geeignete unlSsliche Salze kamen das griine Kalium- 
:Nickelarsenat KN iAs  O~ und das rosarote Kalium-Kobaltarsenat KCo AsO~ 
in Betracht, die aus neutralen LSsungen gefi~llt werden. 
1 Ni'" ~ 1 As 0~"' ~ 2 J ~ 2 Thiosulfat, 
0,002945 g Ni ~-- 1 ce, m n/lo-Thiosulfatl6sung , 
1 Co" ~ 1As04" '  = 2 J= 2 Thiosulfat, 
0,00295 g Co ~-  1 ccm n/1o-Thiosulfatl6sung. 
:Enthielt die Salzl¢isung keine freie Siiure, so gelangte ich zu guten 
Resultaten, wenn ich in der ArsenatlSsung zirka 10g  Natriumazetat 
aufl6ste, der heissen ArsenatlSsung die SalzlOsung hinzufiigte und das 
Ganze zirka 1 Stunde lang erhitzte. Enthielt die SalzlSsung freie S~ure, 
so behandelte ich die LSsung in der Weise, dass ich sie bis zur Neu- 
¢ralisation mit Ammoniak versetzte und nun in die heisse Arsenat- 
15sung brachte. Ich erhielt dann folgende Resultate: 
Angewandte Gebunden ! Gefundene Berechne~ 
h[enge Si~ure n/1o-Thio- :i Menge 
g sulfatl~sung i g °[o 
0,04036 Ni 
~0,04197 CO 
2 ccm 8alpetersi~ure 25O[o 13,80 
5 . . . . . .  13,75 
10 . . . . . . .  I 13,75 
2 ,, Salzsaure 25O/o. 13,60 
5 . . . . . .  . 13,60 
,, 13,65 10 ,, ,, . . 
2 ,, Schwefels~iureverd. i 13,65 
5 . . . . . .  . 13,70 
10 . . . . . .  . 13,65 
2 ,, Salpetersi~ure 25O/o 14,15 
5 . . . . . . .  j 14,20 
10 . . . . . . .  14,20 
2 ,, Salzs~iure 25 O/o 14,10 
5 . . . . . .  14,10 
10 ,, 14,20 • , ,  ; ,  
2 ,, Schwefelsi~ure v rd. 14,25 
5 , ,  ~, , ,  ° 







































Die Bestimmung ist daher auf folgende Weise atiszuftihren: 
Man setzt die SalzlSsung, die nicht mehr als 0,05 g ~ i  respektive 
Co enthalten darf, zu 50 ccm einer heissen 1-prozentigen ArsenatlSsung~ 
in der 10 g ~atr iumazetat gelSst sind, und erhitzt das Gemisch etwa 
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eine Stunde lang vorsichtig aber der Bunsenflamme. Nach dem Er- 
kalten verdiinnt man auf 100 ccm, schiittelt gut durch, filtriert ab unct 
bestimmt in 50 ccm des Filtrats das ungebundene Arsenat, indem man 
sie mit 40 ccm 25-prozentiger Salzs~iure und 1 g Jodkalium 1/4 Stunde 
lang in einer Glasstopfenflasche stehea liisst und dann titriert. Enth~tlt 
die Nickel-, respektive Kobaltsalzliisung freie S~ture, so ist diese zuvor 
mit Ammoniak zu neutralisieren. 
1 ccm ~/lo-ThiosulfatlSsung ~-~ 0,002945 g Ni, 
1 ccm n/lo-Thiosulfatltisung ---~ 0,00295 g Co. 
Wismut. 
Zur Untersuchung gelangte eine schwach salpetersaure Wismut- 
nitratliisung, welehe in lOOccm 1,044~g Bi"" enthielt. GefAllt wir4 
alas neutrale Wismutarsenat BiAsO 4. 
1 Bi "'" ~ 1 As 0("  = 9. J = 2 Thiosulfat, 
0,01042 g Bi ~ 1 ccm "/lo-Thiosulfatl0sung. 
Ich verfuhr in der tiblichen Weise. Um festzustel]en, wie viel freie .
Salpetersiture das Reaktionsgemiseh nthalten darf, ftigte ich zur Wismutsalz- 








1 ccm Salpefiersiiure 25 O[o 
10 . . . . . . .  
20 . . . . . .  
30 . . . . . .  

























Wie zu ersehen,, kann der Salpetershuregehalt ein recht betr~icht- 
licher sein. Hingegen ergeben sich Unterwerte bei Gegenwart yon 
freier Salzs~ure oder Schwefels~ture. 
Mit Schwefeisiiure nthaltenden WismutsalzlOsungen verfuhr ich iI~ 
der Weise, dass ich saures kohlensaures Natrium in geringen Portionen 
bis zur beginnenden Trtibung zusctzte, dann den bTiederschlag durch etwas 
Salpetersiture aufl(iste und dieses Gemisch zur ArsenatlSsung gab. Mit 
salzs~turehaltigen Wismut-LOsungen erhielt ich keine konstanten Resultate. 
Die Bestimmung ist demnach in folgender Weise auszuft~hren. In 
einem 100 ccm Kolben wird zu 50 ccm 1-prozentiger ArsenatlSsung ein 
¥alen~in : ~ber Metalltitrationen mittels Arsensiiure. .~T 
geeignetes Volumen der WismutsalzlSsung, die wohl freie Salpeters~iure,. 
jedoch nicht freie Salz~ure oder Schwefelsiiure nthalten darf, und in 
der bis 0 ,3g Bi vorhanden sind, vorsichtig unter Umschwenken des 
Kolbens hinzugesetzt. ~Nach dem Aufftillen bis zur Murke wird kr i ft ig 
durchgeschiittelt. Man filtriert ab, setzt zu 50 ccm des Filtrats 40 ccm 
25-prozentige Salzsiure und 1 g Jodkalium und titriert nach 15- -20 Minuten. 
Enthi~lt die Wismutsalzl6sung freie Schwefels~ture, so gibt man Natrium- 
bikarbonat in geringen Portionen bis zur auftretenden Trtibung hinzu, 
15st den Niederschlag in Salpetersiiare auf und setzt diese 1,0sung der 
ArsenatlSsung zu. 
I ccm "/lo-Thiosulfatl6sung ~ 0,01042 g Bi. 
hluminium. 
Das Versuchsmaterial bestand aus einer 2-prozentigen LOsung yon 
Kalialaun lOOccm ~ 0,310g AI"" und aus 1 : 10 verdiinntem Liquor 
Aluminii acetici (Ph. G.). 
Als F~llungssalz kam das schwer 16sliche basische Aluminium- 
arsenat Al~(As 0~) 3(OH)~ in Fr~ge. 
4 A1 '" ~ 3 As 04 ' "  ~ 6 J ~ 6 Thiosulfat, 
0,001807 g A1 ~--- 1 ccm ~]~o-ThiosulfatlSsung. 
W~hrend die Versuche mit essigsauren Aluminiumi6sungeu ohne 
weiteres zu gtinstigen Resultaten ft~hrten, wenn in der ArsenatlSsung 
zirka 5g Natriumazetat aufgelSst waren, musste ich die AlaunlSsung 
in der Weise vorbehundeln, dass ich sie vor dem Zusatz mit Ammoniak 
tibers~ttigte und das Hydroxyd durch wenig Essigsiure 16ste. Auf 
diese Weise konnte ich auch salzsaure AluminiumsahlSsungeu verwenden~ 







1 ccm verd. Schwefelsaure 
5 , ,  ,~ , ,  
1 ,, Salzs~ure 25O/o . 
1 ,, Salpetersiure 25 O/o 




































'88 Valentin: ~ber Metalltifrationen mittels Arsensiiure. 
Demnach ist die Bestimmung auf folgende Weise auszufiihren: 
Die AluminiumsalzlSsung, die nicht mehr als 0,05g A1 enth~lt, 
wird ammoniakaliseh gemacht, der entstandene ~Niedersehlag in wenig 
Essigsfiure gelOst und diese Liisung zu 50 ccm 1-prozentiger Arsenat- 
l(isung, die zirka 5 g :Natriumazetat enthalt, zugesetzt. Nachdem man 
auf 100 ccm aufgefiillt und gut durchgesehiittelt hat, l~tsst man 12 Stunden 
stehen, iiltriert, versetzt 50 ccm des Filtrats in einer Glasstopfenflasche 
mit 40 ccm 25-prozentiger Salzs~ture sowie 1 g Jodkalium und titriert 
nach 15 Minutem 
Liegt Aluminiumazetatl~isung vor, s  wird diese ohne weiteres der 
ArsenatlSsung zugesetzt. 
1 ccm "/lo-ThiosulfatlSsung ~ 0~001807 g A1. 
Chrom. 
Zur Anwendung gelangte eine 2-prozentige ChromalaunlSsung 
100 ccm ~ 0,2039g Cr'".  Gefallt wurde das neutrale Chromiarsenat 
CrAs 04. 
1 Cr ~'" ~-- 1 As 04 ' "  ~ 2 J - -  2 Thiosulfat, 
0,002606 g Cr ~ 1 ccm "/lo-ThiosulfatlSsung. 
Ich machte die ChromisalzlSsung zuerst ammoniakalisch, 15ste den Iqieder- 
schlag in m(igliehst wenig Essigs~ure auf, setzte jetzt die LSsung der 
heissen Arsenatliisung zu und erhitzte das Ganze zirka 10 Minuten lang 
fiber der Buns  e n flamme. Ich prtifte ferner ob mineralsaure LSsungen 
die Bestimmung beeinflussen und erhielt folgende Resultate: 
IAn Cr gebund. Gefunden Angewandte Kubikzentimei Berechnet 
Cr-~-~fenge S•urezusatz n/~o.Thio. Cr-Menge 
g sulfatliisung g O/o 
0,02039 1 ccm verd. Schwefelsi~ure 7,75 
2 ,, ,, ,, 7,75 
5 . . . . . .  7,80 
1 ,, Salzsiiure 25 O]o . 7,85 
2 , . . . . .  _ 7,75 
5 . . . . . .  . i  7,75 
1 ,, Salpetersiiure 25 O/o 7,75 
2 ,, . . . .  i 7,85 

















Die Ausfiihrung der Bestimmung estaltet~ich daher in folgender 
Weise: Die (neutrale oder saure) ChromisalzlSs~ung, die his zirka 0,1 g 
100,33 
99,69 
Artmann: Die Bestimmnng des Zinks als Zinkammoniumphosphat etc. 89 
Cr'" enth~lt, wird mit Ammoniak tibers~ttigt und der Niederschlag in 
inSglichst wenig Essigs~ure gelSst. Diese LSsung setzt man zu 50 ccm 
heisser 1-prozentiger ArsenatlSsung uud erhitzt etwa 10 Minute~ lang. 
Nach dem Erkalten fiillt man auf lOOccm auf, schfittelt gut durch~ 
filtriert, versetzt in einer Glasstopfenflasche 50 ccm Filtrat mit 40 ccm 
Salzs~ure yon 25 U/o sowie 1 g Jodkalium und titriert nach 15 Minuten. 
1 ccm "/~o-Thiosulfatl~)sung :~ 0,002606 g Cr. 
Die Bestimmung des Zinks als Zinkammoniumphosphat uad ihre 
hnwendung bei Trennungen. 
Von 
P. Artmann. 
I. Te l l .  
(Mitteilung aus dem chemischen Laboratorium der hSheren k. k. Staats- 
Gewerbeschule in Reiehenberg i. B.) 
Die vorztiglichen Resultate, die H. D. Dak in l )  bei der F~tllung 
4es Zinks als Zinkammoniumphosphat erhielt, die warme Empfehlung 
dieser~ zuerst yon H. Tamm 2) angegebenen, yon G. LSsekann and 
Th.  Meyer  ~) modifizierten Methode durch K. Vo ig t  4) bestimmten 
reich, diesen Niederschlag maf~aualytisch zu prilfen, und zwar durch 
Titration des darin enthaltenen Ammoniaks auf j o d o m e t r i s che m 
Wege. 
Da dutch die Arbeiten yon Dak in  (1. c.) und Mar tha  Aust in  5) 
die Wege zur Erzielung eines ~iederschlages yon konstanter Zusammen- 
setzung gewiesen waren, handelte es sich hier nur um die Wahl des 
Waschmittels. Dak in  gibt verdtinnten Weingeist oder kaltes Wasser 
an, da aber ersteres Waschmittel wegen der folgenden jodometrischen 
Bestimmung nicht auwendbar erschien, so wurde ka l  tes dest i l l i  e r tes  
Wasser  genommen. Hierbei konntejedoch beobachtet ~,erden, dass es 
1) Diese Zeitschrift 39, 273 (1900). 
~) Chem. News 24, 148 (1871); diese Zeitschrift 13, 320 (1874). 
3) Chemiker-Zeitung 10, 729 (1886); diese Zeitschrift 26, 78 (1887), 
4) Zeitschrift f. angew. Chemie 22, 2280 (1909); diese Zei~schrift 4:9, 613 
~(1910). 
5) Zeitschrift f. anorgan. Chemie 22, 212 (1900); diese Zeitschrift 39, 
273 (1900). 
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